



[題目] Novel Tridentate Mesoionic Carbene, Applied to 3d-Transition Metal Complexes 
[日本語訳] 新規三座メソイオン性カルベンおよび 3d遷移金属錯体の開発 




















異なるアジドを用いて[2+3]Hüisgen環化反応を行い、1,2,3-triazole である 1aと 1bをそ
れぞれ収率 79と 91%で得た。その後 Me3OBF4を作用させて、triazolium2a,2bを得た。
3a,3b と NaOtBu や KN(SiMe3)2を反応させ新規三座配位子の 3a,3b の合成に成功した
(Scheme 1)。 得られた化合物 1a, 2aおよび 3a, 3bは 1H NMR,13C NMR, ESI-MSにて同
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Scheme 1. Synthesis of 3a and 3b 
 
3a,3bの化学的性質を考察するため 3aの DFT計算を行った。その結果、3aが一電子
還元されたラジカルアニオン種 3a’は 3aよりも-10.39 kcal/molだけ安定であることが示
唆された。一電子還元された 3a’のSOMOは 3aのLUMOと電子状態が似ており、pyridine
と両端の triazoleylidene のπ*軌道が繋がった広い共役を形成していることがわかった










































































































































を用いて合成を行った(Scheme 4)。2a,2bと NaOtBuを反応させ 3a,3bを系中で発生させ
た後、アルゴン雰囲気下でテトラカルボニル臭化鉄に滴下した。得られた生成物は NMR、


































































Scheme 4. Synthesis of 6a and 6b 
 
6a は徐々にカルボニル配位子が遊離し、別の錯体に変換されることがわかった。そ
こで sodium tetraphenylborateに 6aを作用させてアニオン交換したところ 11%の収率で
6a-BPh4の単離に成功した。同定は 1H,13C NMR, IR, ESI-MS測定および元素分析により
行った。また、精密化には至っていないが単結晶 X 線構造解析にて構造を確認するこ




























































Scheme 6. Synthesis of 7a 
 
7a に塩化銅を作用させたところ、3a に 2 分子の塩化銅が配位した錯体 8a を 68％の
収率で単離することができた。1H, 13C NMR, ESI-MSにて同定を行い、単結晶 X線構造







ためである。NHC ではカルベン炭素を含む 5 員環にメチル基がないことから、架橋配
位が可能であるとわかった。さらに、錯体 8aにおいても配位子 3aと同様に pyridineと
２つの 1,2,3-triazole-5-ylidene は安定なπ共役を生じることが DFT 計算より示唆され、





























Scheme 7. Synthesis of 8a 
 
［まとめ］ 
本研究では、新たなメソイオン性カルベンとして pyridine で架橋された
1,2,3-triazole-5-ylideneを有する三座配位子の合成、単離に成功した。この配位子は、類
似の NHCや 1,2,3-triazole-ylidene配位子とは異なり、強いπ共役平面の形成に起因する
特異な電子状態を形成し両性的な性質を示す。その影響によりこれを用いた鉄や銅錯体
は NHCで合成されている類似の錯体とは異なる化学的性質を有することを種々の測定
より明らかにすることができた。 
